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@ Precede de fabrication sans solvant de produits pyrotechnlques compositions a liant thermodurcissable et prodults ainsl 
obtenus, notamment poudres propulslves composites. 

(§) La presente invention se rapporte au domaine des pro- 
duits pyrotechniques composites. 

L'invention concerne un procede de fabrication en trois 
etapes, sans solvant, de produits pyrotechniques composi- 
tes a liant thermodurcissable obtenu par reaction d'un pre- 
polymere poiyhydroxyle avec un diisocyanate caract6rise 
enceque: 

- dans une premiere etape on melange ledit prepoiymere 
avec une charge energetique et avec une quantite de diiso- 
cyanate representant 50 a 90% de la quantite stcechiometri- 
que necessalre, 

- dans une seconde etape on rajoute ie complement neces- 
saire pour atteindre ladite quantite stcechiometrique et 
apres melange on extrude le melange pateux ainsi obtenu, 

- dans une troisieme etape on acheve a chaud la reticula- 
tion du liant thermodurcissable. 

L'invention permet d'obtenir de maniere industrielle, 
par extrusion, des produits pyrotechniques a liant thermo- 
durcissable de petits diametres sans contralnte de duree de 
«vie de pot*>. L'invention est particulierement bien adaptee 
a Tobtention de poudres propulsives composites pour ar- 
mes. 



Q. 
Ill 
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Procede de fabrication sans solvant de produits pyrotechniques 
composites a liant thermodurcissable et produits ainsi obtenus , 
notamment poudres propulsives composites. 

5 La presente invention se rapporte au domaine des produits pyrotech- 
niques composites et notamment aux poudres propulsives pour armes et 
a leurs precedes de fabrication. Plus precisement l 1 invention concerne 
un nouveau precede de fabrication sans solvant de produits pyrotech- 
niques composites a liant thermodurcissable, e'est-a-dire de produits 

10 pyrotechniques constitues essentiellement par un liant inerte thermo- 
durcissable et par au moins une charge oxydante pulverulente « L* in- 
vention concerne egalement les produits pyrotechniques, notamment les 
poudres propulsives, obtenus grace au procede selon 1' invent ion. 

15 On connait les poudres propulsives dites "homogenes" constitutes par 
une ou plusieurs bases energetiques gelatinisees presentant, vues en 
coupe, un aspect homogene, d'ou leur nom. Parmi les poudres propul- 
sives homogenes les plus connues on peut citer les poudres "sans 
fumees" a base de nitrocellulose seule ou a base d'un melange nitro- 

20 cellulose-nitroglycerine. En vue d'ameliorer les performances balis- 
tiques de ces poudres, on a cherche i y incorporer des charges oxy- 
dantes minerales ou . organiques pulverulentes. Ces poudres, vues en 
coupe, ne presentent plus un aspect homogene, ma is presentent un 
aspect heterogene dans lequel on distingue d'une part le liant 

25 energetique et d' autre part la charge oxydante, ces poudres sont 
dites "composites" ou "heterogenes". 

De telles poudres sont par exemple decrites dans le brevet francais 
2 488 246. 
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L'emploi de Hants energetiques comme par exemple ia nitrocellulose 
pre sen te cependant 1' inconvenient de rendre les poudres vulnerables. 
On entend par vulnerabilite le fait que ces poudres peuvent s'allumer 
et deflagrer sous l'effet d'un phenomene physique aleatoire non 
5 desire comme par exemple 1' impact d'un projectile. La vulnerabilite 
est un defaut majeur pour les poudres destinees a etre embarquees a 
bord des navires, des avions ou des chars de combat. Le developpement 
des engins modernes de combat amene done I'homme de metier a recher- 
cher des poudres propulsives peu vulnerables. 

10 

Les poudres composites a liant inerte constitutes principalement par 
une resine synthetique et par une charge oxydante minerale ou orga- 
nique se sont averees etre nettement moins vulnerables que les 
poudres homogenes ou composites a liant energetique. Mais du fait 

15 qu»elles contiennent un liant inerte ces poudres doivent, pour 

presenter lors de la mise a. feu l'energie necessaire, contenir des 
taux de charges tres eleves, souvent vols ins de 80 % du poids total 
de la poudre, Les poudres composites a liant inerte presentent ainsi 
la caracteristique, par rapport aux autres materiaux composites, de 

20 contenir en realite tres peu de liant par rapport a la charge pul- 
verulent e. Neanmoins ces poudres doivent pouvoir etre travaillees 
dans des conditions assez dures r elles doivent notamment pouvoir etre 
extrudees a travers une filiere de diametre relativement petit, 
comportant le plus souvent des broches destinees a creer les canaux 

25 presents dans le brin de poudre, et conserver ensuite leur forme 

geometrique dans le temps. C'est precisement au niveau de la mise en 
oeuvre des poudres propulsives composites a liant inerte pour armes 
que I'homme de metier a rencontre de nombreuses difficultes. 

30 Les Hants inertes d'origine synthetique utilisables dans les produits 
pyrotechniques composites peuvent se classer, comme toute resine, en 
Hants thermoplastiques et en Hants thermodurcis sables . C'est, bien 
entendu, d'abord vers l'emploi de Hants thermoplastiques que s'est - 
oriente I'homme de metier, ces Hants permettant un travail mecanique 

35 en temperature du produit pour lui conferer la geometrie voulue. 
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La demande de brevet europeen 0036481 decrit ainsi un procede de 
fabrication d'explosifs composites a liant thermoplastique. Neanmoins 
les produits composites a liant thermoplastique decrits dans ce 
brevet ne donnent pas entiere satisfaction dans la mesure ou leur 
5 geometrie est trop sensible aux variations thermigues. 

L'homme de metier s'est alors oriente vers l^mploi de Hants inertes 
_ thermodurcissables comme les liants polyurethannes ou polyesters 
tridimensionnels, permettant, apres polymerisation complete de la 

10 resine, de figer def initivement la geometrie du grain de poudre. La 
fabrication a I'echelle industrielle de telles poudres est cependant 
tres difficile du fait d'une part que les resines thermodurcissables 
ont une "vie de pot" limitee (on entend par "vie de pot" la periode 
en cours de polymerisation de la resine durant laquelle cette der- 

15 niere peut etre travaillee comme une matiere plastique) et d 1 autre 
part du fait qu f en raison du taux de charge eleve dans les poudres 
composites, le liant doit deja avoir une bonne tenue mecanique au 
moment de 1' extrusion pour assurer la cohesion de la pate propulsive. 

20 Pour remedier a ces inconvenients dans le cadre de l'emploi de liants 
thermodurcissables, l'homme de metier a cherche a travail ler en 
presence de solvants comme decrit par exemple dans les brevets fran- 
cais 2 268 770 et 2 488 246. Ces techniques sont cependant d'une mise 
en oeuvre complexe et couteuse qui ne donne pas satisfaction a 

25 l'echelle industrielle. 

Pour operer sans solvant avec des liants thermodurcissables l'homme 
de metier a eu largement recours a la technique dite de "coulee" ou 
encore "globale" qui consiste a melanger siraultanement dans un ma- 

30 laxeur les constituants elementaires liquides de la resine et la 
charge oxydante et a couler, avant polymerisation, le melange ainsi 
obtenu dans un moule pour y conduire la polymerisation proprement 
dite. Cette technique qui a ete largement decrite, par exemple dans 
les brevets fran5ais 2 109 102, 2 196 998, 2 478 623 et 2 491 455, 

35 peut convenir a la fabrication de propergols solides composites pour 
moteurs de fusees ou de roquettes, ou encore a la fabrication 
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.d'explosifs composites pour les tetes d'engins qui sont le plus 
souvent utilises sous forme de produits de gros diametre, mais se 
revele mal adaptee i la fabrication industrielle de grosses poudres 
composites et totalement inadaptee a la fabrication industrielle de 
5 poudres composites de petits diametres et plus generalement de 
produits pyrotechniques composites de petit diametre. 

Pour fabriquer sans solvant des produits pyrotechniques composites de 
petit diametre a liant inerte thermodurcis sable, l'homme de metier ne 

10 dispose done, a. I'heure actuelle, que de la solution qui consiste a 
melanger dans un malaxeur les constituants de la resine avec la 
charge oxydante. It amorcer la polymerisation de la resine et, en 
cours de polymerisation, a effectuer, en un laps de temps tres court, 
1 'extrusion du produit comme decrit par exemple dans les brevets 

15 frangais 1 409 203 et 2 159 826. Cette technique qui ne permet pas 
la fabrication simultanee de grandes quantites de produit ne donne 
pas satisfaction a l'echelle industrielle, et par ailleurs ^est en 
pratique utilisable que pour des extrusions en gros diametres. 

20 L'homme de metier est done a la recherche d r un procede industriel de 
fabrication, sans solvant, de produits pyrotechniques composites de 
petit diametre a. liant inerte thermodurcis sable. 

i'objet de la presente invention est precisement de proposer un tel 
25 procede. 

L r invention concerne done un procede de fabrication de produits 
pyrotechniques composites, et notamment de poudres propulsives 
composites, constitues principalement d'une part par un liant polyu- 

30 rethanne obtenu par reaction d'un prepolymere polyhydroxyle avec un 
diisocyanate et d' autre part par au moins une charge energetique 
minerale ou organique caracterise en ce que ledit prepolymere poly- 
hydroxyl£ a une masse moleculaire moyenne en nombre comprise entre 
2000 et 5000 et une fonctionalite moyenne en groupes hydroxyles OH 

35 super ieure a 2 et inferieure a 3, et en ce que : 
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- dans une premiere etape on melange ledit prepolymere polyhydroxyle 
avec ladite charge energetique et avec une quantity de diisocyanate 
comprise entre 50 % et 90 % en masse de la quantite stoechioroetrique 
necessaire a la polymerisation complete de tous les groupes 

5 hydroxyles OH dudit prepolymere, et on effectue la reaction de 

condensation des groupes isocyanates NCO sur les groupes hydroxyles 
OH de maniere a obtenir une pate partiellement polymerisee, 

- dans une seconde etape on melange a la pate partiellement polymerisee 
ainsi obtenue le complement de diisocyanate necessaire pour atteindre 

10 ladite quantite stoechiometrique necessaire a la polymerisation 
complete et on extrude le melange pSteux ainsi obtenu, 

- dans une troisieme etape on acheve par cuisson a chaud la reaction 
de condensation des groupes isocyanates NCO rajoutes au cours de 
la deuxi^me etape sur les groupes hydroxyles OH encore libres. 

15 

L* invention concerne egalement les produits pyro techniques composites 
tels que poudres propulsive s pour armes, propergols, explosifs 
obtenus par le procede selon 1' invent ion, I* ' invention concerne en 
particulier les poudres dont le liant est obtenu par reaction d'un 
20 polybutadiene hydroxy telechelique ayant une fonctionalite moyenne en 
groupes hydroxyles OH voisine de 2,3 sur un diisocyanate et dont la 
charge energetique est constitute par de l'hexogene. 

L 1 invention permet ainsi a l'homme de metier de disposer d'un procede 
25 industriel de fabrication sans solvant de produits pyrotechniques 
composites et notamment de poudres propulsives composites, ayant un 
liant inerte thermodurcissable. Le choix de la fonctionalite du 
prepolymere polyhydroxyle confere en effet au polyurethanne resultant 
le caractere thermodurcissable* Le mode operatoire particulier retenu 
30 dans le cadre de 1' invention permet, a V issue de la premiere etape, 
de disposer d'une pSte partiellement polymerisee possedant a ce stade 
certaines proprietes plastiqaes la rendant extrudable y compris en 
petits diametres, notamment apres adjonction de la quantite comple- 
mentaire de diisocyanate. II a en effet ete observe par la deman- 
35 deresse que le melange pateux obtenu a l 1 issue de la seconde etape 
est quasimeftt non reactif a temperature ambiante ou legerement 
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.superieure a la temperature ambiante et peut etre travaille sans 
precipitation et sans crainte d'une prise en masse irreversible. Ce 
n'est que par la cuisson a chaud prevue a la troisieme etape que le 
produit extrude est fige dans sa structure chimique. Le procede selon 

5 1" invention permettant de preparer sans solvant des grandes quantites 
de pate extrudable en petit diametre et pouvant se conserver dans le 
. temps rend ainsi possible la fabrication a. 1'echelle reellement 
industrielle de brins de produits pyro techniques composites a liant 
the rmodurcis sable de petit diametre. Ce procede convient tres bien a 

10 la fabrication de poudres propulsives composites. 

On donne ci-apres une description detaillee de la mise en oeuvre de 
1 'invention. 

15 L* invention concerne done un procede de fabrication de produits 
pyrotechniques composites, et notamment de poudres propulsives 
composites, constitues principalement d'une part par un liant inerte 
therroodurcissable et d r autre part par au moins une charge energetique 
organique ou minerale. Le liant inerte thermodurcissable utilisable 

20 dans le cadre de la presente invention est un liant polyurethanne 
obtenu par reaction d'un prepolymere polyhydroxyle avec un diiso— 
cyanate. Le prepolymere polyhydroxyle , de preference liquide, pos- 
sede, et 11 s*agit la d'une caracteristique essentielle de l r inven- 
tion, une fonctionalite moyenne en groupes hydroxyles OH superieure a 

25 2 et infer ieure a 3, preferentiellement voisine de 2,3. Un tel prepo- 
lymere doit etre constitue par un melange de prepolymeres polyfonc- 
tionnels hydroxytelecheliques, mais la fonctionalite finale du 
prepolymere ne doit pas etre obtenue par adjonction a un prepolymere 
essentiellement difonctionnel de polyols courts tri ou tetrafonc- 

30 tionnels de masse mo la ire inferieure a 400 comme par exemple le 
trimethylol ethane, le trimethylol propane, ou le tetramethylol 
methane, contrairement a ce qui est souvent pratique dans 1* Industrie 
des resines polyurethannes thermodurc is sables. Ledit prepolymere 
polyhydroxyle doit par ailleurs avoir une masse moleculaire moyenne 

35 en poids comprise entre 2000 et 5000 et preferentiellement voisine de 
4000. Les prepolymeres polyhydroxyles preferes dans le cadre de 
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la presente invention sont les melanges essentiellement constitues 
par des polybutadienes polyhydroxyles . 

Ledit liant polyurethanne est obtenu par reaction dudit prepolymere 

5 polyhydroxyle avec un diisocyanate- II s'agit la d'une autre carac- 
teristique essentielle de 1' invention, a savoir que le reseau tri- 
dimensional du polyurethanne thermodurcissable est obtenu par re- 
action d'un prepolymere polyhydroxyle de fonctionalite super ieure a 2 
avec un diisocyanate, a 1" exclusion de tout polyisocyanate dont la 

10 fonctionalite serait superieure a 2. La demanderesse expliquera plus 
loin dans la description 1' importance fondamentale de cette condition 
dans la mise en oeuvre du procede selon 1' invention. Comme diiso- 
cyanate il est possible d'utiliser les diisocyanates aliphatiques, 
cycloaliphatiques ou aromatiques habitue llement utilises dans la 

15 fabrication des compositions pyrotechniques faisant appel a un liant 
polyurethanne. On peut ainsi citer le toluene-2,4 diisocyanate, le 
tolu£ne-2,6 diisocyanate, le methyl-1 cyclohexane-2 , 6 diisocyanate, 
le dicyclohexyl methane-4,4' diisocyanate, 1'isophorone diisocyanate, 
le methylene diisocyanate, l'hexane-l, 6 diisocyanate, le trimethyl- 

20 2,2,4 hexane-1,6 diisocyanate, le benzene-1,3 diisocyanate, le ben- 
zene-1,4 diisocyanate, le diphenyl-4,4 ' diisocyanate, le dipheny- 
lmethane-4,4' diisocyanate, le dimethoxy-3,3 ' diphenyl-4,4' diiso- 
cyanate . 

25 Les diisocyanates preferes dans le cadre de la presente invention 

sont choisis dans le groupe constitue par le toluene-2,4 diisocyanate, 
le toluene-2,6 diisocyanate, le methyl-1 cyclohexane-2, 4 diisocyanate, 
le methyl-1 cyclohexane-2, 6 diisocyanate, le dicyclohexylmethane-4,4 ' 
diisocyanate, 1'isophorone diisocyanate, l'hexane-l, 6 diisocyanate, 

30 le trimethyl-2 f 2r4hexane-l / 6 diisocyanate. Pour obtenir des compo- 
sitions pyrotechniques degageant tres peu de fumees lors de leur 
combustion on choisira de preference, dans la liste precitee, les 
diisocyanates aliphatiques ou cycloaliphatiques. 

35 Le prepolymere polyhydroxyle et le diisocyanate doivent posseder des 
proprietes rheologiques permettant une mise en oeuvre sans solvant. 
Pr4ferentiellement ils sont liquides. 
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Audit liant polyurethanne est melangee au moins une charge ener- 
getique organique ou minerale . Comme charge energetique minerale on 
peut utiliser les charges choisies dans le groupe constitue par le 
nitrate d a ammonium, le perchlorate d' ammonium, les nitrates a leal ins, 

5 les nitrates alcalino-terreux, les perchlorates alcalins, les per- 
chlorates alcalino-terreux. Comme charge energetique organique on 
peut utiliser les composes organiques nitres connus comme composes 
energetique s et notamment le cyclotrimethylene trinitramine (hexo- 
gene) , le cyclotetramethylene tet rani tram i n e (octogene) , le tetra- 

10 nitrate de pentaerithritol (pentrite), le nitrate de triaminoguanidine. 

Dans le cadre de la presente invention, le rapport entre le poids de 
charge energetique par rapport au poids de liant polyurethanne est 
preferentiellement voisin de 4* 

15 

A cote du liant et de la charge les produits pyrotechniques selon 
1 f invention, contiennent en general les additifs usuels connus de 
l'homme de metier et specif iques de 1* application finale a laquelle 
sont destinees lesdits produits, tels que notamment des plastif iants , 
20 des agents mouillant, des agents anti-oxydant, des agents anti-lueur, 
des agents anti-errosifs, des catalyseurs de combustion, etc... 

Le procede de fabrication des produits pyrotechniques composites 
selon 1' invention se caracterise d 1 autre part par le fait que l f on 

25 opere en trois etapes distinctes. 

Dans une premiere etape on melange, de preference dans un malaxeur, 
ledit polymere polyhydroxyle avec ladite charge energetique en pre- 
sence des additifs desires tels que deer its ci-dessus et avec une 
quantite de diisocyanate comprise entre 50 % et 90 % en poids de la 

30 quantite stoechiometrique necessaire a la polymerisation complete de 
tous les groupes hydroxyles OH dudit prepolymere polyhydroxyle. Apres 
obtention d'un melange homogene, on effectue la reaction de conden- 
sation des groupes isocyanates NCO sur les groupes hydroxyles OH de 
maniere a obtenir une pate partiellement polymer isee. C f est au niveau 

35 de cette premiere etape que se situe 1* importance des conditions de 



0194180 



fonctionalite enoncees precedement au sujet du prepolymere polyhy- 
droxyle et du diisocyanate. II a en effet ete constate par la deman- 
deresse que les prepolymeres polyhydroxyles presentant une fonctio- 
nalite en groupes hydroxy les OH comprise entre 2 et 3 obtenue par 

5 melange de prepolymeres di fonctionnels et de prepolymeres trifonc- 
tionnels a l 1 exclusion de tout polyol court tri ou tetrafonctionnel, 
possedent statistiquement deux groupes hydroxyles OH plus reactifs 
que le troisieme groupe servant a assurer le complement de fonc- 
tionalite. En ajoutant dans la premiere etape une quantite de diiso- 

10 cyanate representant seulement 50 % a 90 % en poids de la quantite 
stoechiometrique totale de diisocyanate necessaire a la polymeri- 
sation complete de tous les groupes hydroxyles OH dudit prepolymere, 
le diisocyanate va reagir prefer en tiellement avec les deux groupes OH 
les plus reactifs du prepolymere selon une polymerisation essen- 

15 tiellement lineaire. On obtient ainsi, a 1" issue de la premiere 

etape, une pate partiellement polymer isee, possedant encore certaines 
proprietes plastiques et pouvant se conserver dans le temps. Ce 
resultat ne pour rait pas etre obtenu en presence de polyol s courts ou 
de polyisocyanates comportant plus de 2 groupes NCO. 

20 Selon un mode de realisation prefere de ia premiere etape la quantite 
de diisocyanate introduite est comprise entre 70 % et 80 % en poids 
de ladite quantite stoechiometrique et la reaction de condensation 
des groupes isocyanates NCO sur les groupes hydroxyles OH est ef- 
fectuee a une temperature comprise entre 50 et 80 °C. 

25 

Dans une seconde etape on melange, preferentiellement dans un malaxeur- 
extrudeur, ou dans une boudineuse bi-vis, a la pate partiellement 
polymer isee obtenue a 1' issue de la premiere etape le complement de 
diisocyanate necessaire pour atteindre ladite quantite stoechio- 

30 metrique necessaire a la polymerisation complete de tous les groupes 
hydroxyles OH dudit prepolymere, apres homogeneisation on extrude a 
la geometrie desiree le melange pateux ainsi obtenu. Comme 11 a d£ja 
ete dit plus haut, un des avantages majeurs du precede selon 1' in- 
vent ion reside dans le fait que le melange pateux obtenu dans cette 

35 deuxieme etape tout en etant de nature thermodurcissable est quasiment 
non react if a temperature ambiante ou meme a temperature legerement 
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super ieure a la temperature ambiante. II est done possible de tra- 
vailler ce melange pateux sans precipitation et sans crainte d'une 
prise en masse irreversible du moment que l'on opere en pratique a 
une temperature inferieure a 40°C. Par ailleurs, et e'est la un autre 

5 avantage du procede selon 1 'invention, ce melange pateux possede a la 
fois encore suff isament de proprietes plastiques pour pouvoir etre 
extrude, meme en petit diametre, a travers des filieres comportant 
des broches et deja. suffisamment de tenue mecanique pour conserver, 
apres extrusion, sa forme dans I'attente de la reticulation finale a 

ID chaud qui constitue la troisieme etape du procede selon 1' invention. 



Dans une troisieme etape on acheve done par cuisson a chaud la reaction 
de condensation des groupes isocyanates NCO rajoutes au cours de la 
deuxieme etape sur les groupes hydroxyles OH encore libres du prepo- 
15 lymere. Cette cuisson qui est effectuee de preference a une tempe- 
rature comprise entre 50°C et 80°C, permet d'achever la reticulation 
tridimensionnelle du liant thermodurcissable et de figer definiti- 
vement la structure chimique du produit pyrotechnique obtenu. 

20 A 1* issue de la troisieme etape, le produit obtenu peut subir les 
traitements de finition usuels necessites en vue de son application 
finale apres avoir eventuellement ete mis sous sa forme definitive 
par usinage ou decoupage. 



25 Le procede selon l f invention permet ainsi d f obtenir des produits 

pyrotechniques composites a liant thermodurcissable sans utilisation 
de solvant et en etant af franchi des inconvenients presentes par les 
procedes anterieurs utilisant des melanges ayant une vie de pot 
limitee* 



30 



Le procede selon 1' invention est en particulier bien adapte a l f ob- 
tention de poudres propulsives composites a liant thermodurcissable 
pour armes,. et notamment pour armes de petit calibre, Le procede 
selon l f invention permet notamment l"obtention aisee de poudres 
35 propulsives composites cylindrigues presentant les geometries clas- 
siques a un trou, a sept trous ou i dix-neuf trous utilisees dans les 
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armes de petit et moyen calibre, Dans ce cadre, des poudres preferees 
sont les poudres obtenues en utilisant coirune prepolymere un poly bu- 
tadiene polyhydroxyle ay ant une fonctionalite moyenne en groupes 
hydroxyles OH voisine de 2,3 et en utilisant comme charge de l'hexo- 
5 gene- Des poudres particulierement preferees sont celles obtenues en 
utilisant en plus comme diisocyanate un diisocyanate choisi dans le 
groupe constitue par les diisocyanates aroma tiques et notamment le 
toluene diisocyanate. 

10 Mais le procede selon l 1 invention est aussi applicable a l'obtention 
de propergols composites a liant thermodurcissable ou d'explosifs 
composites a liant thermodurcissable, Le recours au procede selon 
1* invention, dans ce cadre, est particulierement avantageux dans les 
cas ou l'on veut obtenir des propergols composites ou des explosifs 

15 composites extrudes de petit diametre. 

Les exemples qui suivent illustrent, de maniere non limitative, 
certaines possibilites de mise en oeuvre de 1' invention. 



20 Exemple 1 

On a fabrique une poudre granulaire en geometrie cylindrique avec 7 
canaux selon le procede objet de la presente invention. 



25 La composition de la poudre est la suivante 



liant 



30 



charge 



- polybutadiene hydroxy telechelique 

- polyether hydroxytelechelique 

- toluene diisocyanate 

- dioctyl azelate 

- methylene di (orthotertiobutyl= 
paramethyl phenol) 

- lecithin 

- hexogene (O-lOO^d ) 



11,31 % en poids 
0,34 % 
0,94 % 
7,10 % 

0,12 % 
0,19 % 
80 % " 



35 



12 
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Le polybutadiene utilise a une masse molaire moyenne en poids de 4000 
et une fonctionalite moyenne en groupes hydroxyles OH de 2,3 tandis 
que le polyether utilise a une masse molaire moyenne en poids de 2000 
et une fonctionalite moyenne en groupes hydroxyles OH de 3. 

5 

Le precede utilise pour la fabrication de la poudre est le suivant s 

Premiere etape t homogeneisation sous vide a 60°C des divers ingre- 
dients de la composition excepte le reticulant, ceci dans un malaxeur. 
10 Apres deux heures d 1 homogeneisation, addition d'une fraction du 

reticulant de telle facon a obtenir un rapport KCO/OH = 0,78. Apres 
homogeneisation r la pate ainsi obtenue est prereticulee 5 jours a 
60°C en etuve. 

15 Deuxieme etape ; la pate prereticulee, decoupee sous forme par all e- 
lepipedique est introduite dans la cuve d'un malaxeur-extrudeur. 
Apres 10 mn de malaxage le complement de reticulant est realise puis 
homogeneise a 30°C. 

L 'extrusion de la pate est realisee apres 20 mn de malaxage, au 
20 travers de trois f ilieres qui presentent la geometrie finale de la 
poudre. 



Troisieme etape : une post cuisson en etuve est ef fectuee sur les 
brins longs extrudes, durant deux jours a 60 °C. 
25 La decoupe en grain est ensuite realisee permettant de disposer d' 
poudre en vrac directement utilisable. 

Les caracteristiques de la poudre obtenue sont les suivantes : 

30 geometrie cylindrique a 7 trous 
D = 5,4 mm (diametre du grain) 
d r 0,6 mm (diametre d"un trou) 
web : 0,9 mm 

longueur du grain L = 8,1 mm 
35 force : 1,06 MJ/kg 

temperature de flamme : 2429 K 

masse volumique : 1,59 g/cm3 

vitesse de combustion £ inn mp» - m m m / e 
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Exemple 2 

» 

On a fabrique des brins de poudre propulsive de meme composition et 
selon le meme procede qu'a 1' exemple 1, dans des geometries calculees 
5 a priori pour une munition de moyen calibre de 30 mm. 

Deux geometries ont ete realisees : 

- poudre cylindrique monotubulaire : 
10 D = 1,20 mm (diametre du grain) 

d = 0,4 mm (diametre du trou central) 
web = 0,4 mm 

L = 1,80 mm (longueur du grain) 

15 - poudre cylindrique heptatubulaire : 
D « 2,3 mm (diametre du grain) 
d = 0,3 mm (diametre d'un trou) 
web = 0,35 mm 

L = 3,45 mm (longueur du grain) 

20 

Ces poudres ont donne les resultats balistiques suivantsdans une 
munition utilisant un obus de 245 g : 

- poudre monotubulaire : 

25 - charge de poudre : 51,5 g 

- pression maximale dans l'arme : 300 MPa (crusher) 

- vitesse initiale de l*obus : 850 m/s 

- poudre heptatubulaire : 
30 - charge de poudre : 55 g 

- pression maximale dans l'arme ; 300 MPa (crusher) 

- vitesse initiale de l'obus : 890 m/s 



35 
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Example 3 

0 

On a fabrique une poudre granulaire en geometrie cylindrique avec 7 
canaux selon le procede objet de la presente invention, 
5 La composition est la meme que dans l'exemple 1 excepte la nature de 
la nitramine, l'hexogene etant remplace par de I'octogene (0-100 ja) m 

Le procede utilise est le meme que celui de l'exemple 1 excepte dans 
la premiere etape du procede ou la prereticulation du liant est 
10 assuree pour un rapport NCO/OH ~ 0,72. Les caracteristiques de la 
poudre obtenue sont les suivantes : 

geometrie cylindrique 7 trous : D : 5,4 mm d = 0,6 mm web ~ 0,9 m m 
longueur du grain : L = 8,1 mm 
15 force : 1,064 MJ/kg 

temperature de flamme : 2439 K 

masse volumique : 1,61 g/cm3 

Vitesse de combustion a. 100 MPa = 45 mm/s 

20 Exemple 4 

On a fabrique une poudre en grains de geometrie cylindrique comportant 
7 canaux selon le procede objet de la presente invention. 

25 £a composition de la poudre est la suivante : 



liant T - polybutadiene hydroxytelechelique » 11,31 % en poids 

- polyether hydroxytelechelique = 0,34 % " 

- toluene diisocyanate = 0,94 % " 
30 < - phtalate de dioctyle = 3,32 % " 

- methylene di (orthotertiobutyl= 
paramethyl phenol) = 0,13 % " 

- lecithine = 0,19 % ■ 

- derive ferrocenique = 3,77 % w 
35 charge = hexogene (0-100 jm ) = 80 % w 
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Le polybutadiene et le polyether sont ceux utilises dans l'exemple 1. 
Le procede utilise pour la mise en oeuvre de cette composition est le 
meme que celui decrit dans l'exemple 1 excepte dans la premiere etape 
ou le rapport NCO/OH a ete egal a 0,75. 

5 

On a ainsi obtenu une poudre presentant les caracteristiques suivantes 

- meme geometrie que la poudre decrite a l'exemple 1 

- force = 1,06 MJ/kg 

10 - temperature de flamme : 2429 K 

- masse volumique = l f 59 g/cm3 

- vitesse de combustion a 100 MPa * 55 mm/s 



15 



20 



25 



30 



Exemple 5 

On a fabrique une poudre en grains de geometrie cylindrique comportant 
7 canaux selon le procede objet de la presente invention. 

La composition de la poudre est la suivante : 

liant f - polybutadiene hydroxytelechelique = 11,81 % en poids 

- polyether hydroxytelechelique = 0,95 % n 

- toluene diisocyanate - 0,95 % H 

- phtalate de dioctyle = 5,96 % " 

- methylene di (orthotertiobutyl= 
paramethyl phenol) = 0,13 % " 

- lecithine s 0,20 % n 
charge - nitrate de triaminoguanidine =10 % n 

- hexogene (0-100/t*) =70 % » 

Le polybutadiene et le polyether sont ceux utilises dans l'exemple 1. 
Le procede utilise pour la mise en oeuvre de cette composition est le 
merae que celui decrit dans l'exemple 1 excepte dans la premiere etape 
ou le rapport NCO/OH a etS egal a 0,70. 



35 
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On a ainsi obtenu une poudre presentant les caracteristiques sui- 
vantes s 

- meme geometrie que la poudre decrite a 1* exemple 1 
5 - force : l r 024 MJ/kg 

- temperature de flamme : 2250 K 

- masse vo In mi que : 1,51 g/cm3 

- vltesse de combustion a 100 MPa : 65 mm/s 

10 Exemple 6 

On a fabrique une poudre en grains de geometrie cylindrique compor- 
tant 7 canaux selon le procede objet de la presente invention. 

15 La composition de la poudre est la suivante : 

liant f - polyether hydroxytelechelique = 10,63 % en poids 

- polyether triol = 0,32 % " 

- isophorone diisocyanate = 2,05 % 11 
20 - phtalate de dioctyle ~ 6,64 % w 

• lecithine = 0,20 % n 

• methylene di (orthotertiobutyl= 
paramethyl phenol) = 0,13 % " 

• dilaurate de dibutyl etain = 0,03 % tt 
25 charge = hexogene (0-100 JU ) =80 % n 

Le polyether hydroxytelechelique a une masse molaire moyenne en poids 
de 2800 et une fonctionalite en groupes hydroxyles OH voisine de 2, 
le polyether triol a une masse molaire moyenne en poids de 2000 et 
30 une fonctionalite en groupes hydroxyles OH egale a 3. 

Le procede utilise pour la mise en oeuvre de cette composition est le 
meme que celui deer it dans I 1 exemple 1 excepte dans la premiere etape 
oi le rapport NCO/OH a ete egal a 0,69, 

35 
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On a ainsi obtenu une poudre presentant les caracteristiques sui- 
v antes : 



- meme geometrie que la poudre decrite a l'exemple 1 
5 - force : 1,09 MJ/kg 

- temperature de flamme : 2500 K 

- masse volumique : 1,63 g/cm3 

- Vitesse de combustion a 100 MPa : 40 mm/s 

10 Exemple 7 

On a fabrique une poudre en grains de geometrie cylindrique compor- 
tant 7 canaux selon le procede objet de la presente invention* 

15 La composition de la poudre est la suivante : 



liant 



20 



25 



charge = 



polyester hydroxytelechelique 
polyether triol 
methylene dicyclohexyl 
diisocyanate 

carbonate de diethyle et de 

butyle 

graphite 

octogene (0-100 JU ) 



13,90 % en poids 
0,42 % M 

3,13 % 

5,23 % n 
0,77 % 
76,5 % 



Le polyester hydroxytelechelique a une masse molaire moyenne en poids 
de 3200 et une fonctionalite en groupes hydroxyles OH egale a 2,4, le 
polyether triol est le meme que celui utilise dans l'exemple 6. 



30 I*e procede utilise pour la mise en oeuvre de cette composition est le 
meme que celui deer it dans l'exemple 1 excepte dans la premiere etape 
ou le rapport NCO/OH a ete egal a 0,84. 
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On a ainsi obtenu une poudre presentant les caracteristiques sui- 
vantes : 

- meme geometrie que la poudre decrite a I'exemple 1 
5 - force r 1,16 MJ/kg 

- temperature de flamme : 2861 K 

- masse volumique : 1,72 g/cm3 

- vitesse de combustion a 100 MPa : 38 mm/s 



10 Exemple 8 

On a fabrique une poudre en grains de geometrie cylindrique compor- 
tant sept canaux selon le procede objet de la presente invention. 

15 La composition de la poudre est la suivante : 



20 



25 



liant 



polycarbonate hydroxytelechelique : 12,66 % en poids 
methylene dicyclohexyl diisocyanate: 4,19 % n 
carbonate de diethyle et de butyle : 5,07 % n 



< - lecithine 

- methylene di (orthotertiobutyl= 
paramethyl phenol) 

- graphite 

charge = octogene (0-100 ju ) 



0,17 % 

0,34 % 
0,77 % 
76,8 % 



Le polycarbonate hydroxytelechelique a une masse molaire moyenne en 
poids de 3000 et une fonctionalite en groupes hydroxyles OH voisine 
de 2,7. 

30 Le procede utilise pour la mise en oeuvre de cette composition est en 
tout point identique a celui decrit dans I'exemple 1. 



35 



On a ainsi obtenu une poudre presentant les caracteristiques sui- 
vantes : 

- meme geometrie que la poudre decrite a I'exemple 1 
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- force : 1,17 MJ/kg 

- temperature de flamme : 2671 K 

- masse volumique : 1,67 g/cra3 

- vitesse de combustion a 100 MPa : 30 mm/s 

5 

Exemple 9 

On a fabrique des brins creux en proper gol composite pour la reali- 
sation de chargements a tres courte duree de combustion selon le 
10 procede de la presente invention* 

La composition du propergol est la suivante : 



liant 



15 



20 



charge 



t- 



polybutadiene hydroxy te 1 eche 1 ique 

derive ferrocenique 

methylene di (orthotertiobutyl 

paramethyl phenol) 

leci thine 

toluene diisocyanate 

per chlorate d' ammonium (15 /• ) - 
perchlorate d 1 ammonium (3yi» ) 
aluminium 



11,37 parties en poids 
5,45 

0,176 
0,176 
0,74 

38 
42 
2 



25 Le polybutadiene hydroxytelechelique est le meme que celui utilise a 
1' exemple 1. 

Le procede de fabrication employe est le meme que celui deer it dans 
I 1 exemple 1 excepte dans la premiere etape ou le rapport NCO/OH a ete 
30 egal a 0,75. 



Les caracteristiques des brins obtenus sont les suivantes r 



35 



diametre exterieur : 10,2 mm 
diametre du canal central : 6 mm 
longueur d 1 un brin : 137 mm 
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Le chargement est forme de 31 brins identiques qui sont encastres 
dans une semelle inerte. 

Les performances de ce chargement sont les suivantes ; 

5 

- pression : 44 MPa k + 20°C 

- Vitesse de combustion : 106 mm/s 

- coefficient d'autoserrage : 0,56 

- diametre du col de la tuyere : 43,1 mm 

*0 - impulsion de poussee palier ; 664 newton X seconde 



Exemple 10 

On a fabrique des cylindres d'explosif composite selon le procede de 
15 la presente invention* 

La composition de cet explosif est la suivante : 



- polyester hydroxy telechelique 13,90 % 
20 - polyether triol 0,42 % 

- methylene dicyclohexyl 

diisocyanate 3,13 % 

- carbonate de diethyle et de butyle 5,23 % 

- graphite 0,77 % 
25 - acetyl acetonate de Fer 0,0005 % 

- octogene (0-100 /« ) 76, 5 % 

Le polyester et le polyether sont les memes que ceux utilises dans 
l'exemple 7. Le procede utilise pour la mise en oeuvre de cette 
30 composition est le meme que celui decrit dans l'exemple 1, excepte 
dans la premiere etape ou le rapport NCO/OH a ete egal a 0,84. 



Les caracteristiques mesurees sur ce produit sont r 

- masse volumique t 1,67 g/cxn3 

- vitesse de detonation : 7915 m/s 
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" proprietes mecaniques a 20 °C 

- en compression (Imm/min) 

. Sm = 2,8 MPa (contrainte maximale a la rupture) 
. E - 29 MPa (module d' elasticity ) 
5 . em = 17 # 3 % (ecrasement maximum avant rupture) 

- en traction (10 mm/min) 
. Sm = 0,8 MPa 

Exemple 11 

10 

On a fabrique un explosif composite de composition identique a celle 
de la poudre citee en exemple 8 et determine quelques une de ses 
caracteristiques 

15 - masse volumique z l f 67 g/cm3 

- vitesse de detonation : 8060 m/s 

- proprietes mecaniques a 20 °C en compression : 
Sm = 5,9 MPa 

E = 55,9 MPa 
20 em = 15,6 % 
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Revendications 

1- Procede de fabrication de produits pyro techniques composites 
constitues principalement d f une part par un liant polyurethanne 

5 obtenu par reaction d'un prepolymere polyhydroxyle avec un diiso- 
cyanate et d* autre part par au mo ins une charge energetique minerale 
ou organique, ledit prepolymere polyhydroxyle ayant une masse mole- 
culaire moyenne en poids comprise entre 2000 et 5000 et une fonc- 
tionalite moyenne en groupes hydroxyles OH superieure a 2 et inf e- 

10 rieure a 3 caracterise en ce que : 

— dans une premiere etape on melange ledit prepolymere polyhydroxyle 
avec ladite charge energetique et avec une quantite de diisocyanate 
comprise entre 50 % et 90 % en poids de la quantite stoechiometrique 

i5 necessaire a la polymerisation complete de tous les groupes hydroxyles 
OH dudit prepolymere, et on effectue la reaction de condensation des 
groupes isocyanates NC0 sur les groupes hydroxyles OH de maniere a 
obtenir une pate partiellement polymer isee, 

- dans une seconde etape on melange a la pate partiellement polymerisee 
ainsi obtenue le complement de diisocyanate necessaire pour atteindre 
ladite quantite stoechiometrique necessaire a la polymerisation 
complete et, on extrude le melange pateux ainsi obtenu, 

25 - dans une troisieme etape on acheve par cuisson a chaud la reaction 
de condensation des groupes isocyanates NCO raj out es au cours de la 
deuxieme etape sur les groupes hydroxyles encore libres* 

2- Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que ledit 
30 prepolymere polyhydroxyle a une fonctionalite moyenne en groupes 

hydroxyles OH voisine de 2,3* 

3- Procede selon l'une quelconque des revendications 1 ou 2 caracterise 
en ce que ledit prepolymere polyhydroxyle a une masse moleculaire 

35 moyenne en poids voisine de 4000. 
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4- Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 3 carac- 
terise en ce que ledit prepolymere polyhydroxyle est un polybutadiene 
polyhydroxyle . 

5 5- Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4 carac- 
terise en ce que ledit diisocyanate est choisi dans le' groupe cons- 
titue par le toluene-2,4 diisocyanate, le toluene-2,6 diisocyanate, 
le methyl-1 cyclohexane-2,4 diisocyanate, le methyl-1 cyclohexane-2 , 6 
diisocyanate, le dicyclohexyl methane-4 , 4 1 diisocyanate, l'isophorone 

10 diisocyanate, le methylene diisocyanate, l'hexane-1,6 diisocyanate, 
le tr imethyl-2 , 2 , 4 hexane-1,6 diisocyanate . 

6- Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 5 carac- 
terise en ce que ladite charge energetique minerale est choisie dans 

15 le groupe constitu4 par le nitrate d' ammonium, le perchlorate d 1 am- 
monium, les nitrates alcalins, les nitrates alcalino-terreux, les 
perchlorates alcalins, les perchlorates alcalino-terreux. 

7- Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 6 carac- 

20 terise en ce que ladite charge energetique organique est choisie dans 
le groupe constitue par l'hexogene, l'octogene, la pentrite, le 
nitrate de triaminoguanidine. 

8- Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 7 carac- 

25 terise en ce que le rapport entre le poids de charge energetique par 
rapport au poids de liant polyurethanne est voisin de 4. 

9- Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 8 carac- 
teris& en ce que la quant ite de diisocyanate introduite dans la 

30 premiere etape est comprise entre 70 % et 80 % en poids de ladite 
quantite stoechiometrique. 

10- Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 9 cara- 

c terise en ce que dans la premiere etape la reaction de condensation 
35 des groupes isocyanates sur les groupe s hydroxyles est effectuee a 
une temperature comprise entre 50°C et 80°C* 



* 
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11- Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 10 carac- 
terise en ce que dans la troisieme etape la cuisson est effectuee a 
une temperature comprise entre 50°C et 80°C. 



5 12- Poudres propulsives composites caracterisees en ce qu'elles sont 
obtenues par le procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 
11. 

13- Poudres selon la revendication 12 caracterisees en ce que ledit 
10 prepolymere polyhydroxyle est un polybutadiene polyhydroxyle ayant 

une fonctionalite moyenne en groupes hydroxyles OH voisine de 2,3 et 
en ce que ladite charge energetique est de l'hexogene. 

14- Poudres selon la revendication 13 caracterisees en ce que ledit 
15 diisocyanate est choisi dans le groupe constitue par les diisocyanates 

aromatiques . 



15- Propergols composites caracterises en ce qu'ils sont obtenus par 
le procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 11. 

20 

16- Explosifs composites caracterises en ce qu'ils sont obtenus par 
le procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 11. 



25 
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